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ABSTRAKT: W niniejszej pracy zastosowano technike spektroskopii impedancyjnej do okreSlenia wplywu
atmosfery gazowej na przewodnictwo spiekéw z tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem (3YSZ). Pierwszym
etapem badan bylo przygotowanie proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem przy wykorzystaniu metody
zelatynowej. W ten spos6b uzyskano material o bialej barwie i zawartosci 97% mol. tlenku cyrkonu oraz 3%
mol. tlenku itru. Przy uzyciu spektrometru czestotliwo$ciowego wykonano znaczng ilo$¢ pomiar6w w zakresie
temperatur 300-700°C w trzech wybranych atmosferach: powietrza, mieszaninie gazéw (10% wodoru , 90%
argonu oraz powietrza po wodorze). Wyniki zestawiono w postaci wykreséw Niquist’a oraz wykreséw energii
aktywacji dla probki z elektroda srebrna oraz platynowa.

ABSTRACT: In this study, the technique of impedance spectroscopy was applied to determine the effect of
gaseous atmosphere on electrical conductivity of the sintered yttrium stabilized with zirconium oxide (3YSZ).
First stage of the research was preparation of yttrium powder stabilized with zirconium oxide by using the
gelatine method. In this way, the received material of white colour and content of 97% mol. zirconium oxide
and 3% yttrium was obtained. Using the frequency spectrometer a large number of measurements in the
temperature range of 300-700°C for three selected atmospheres: air, air after hydrogen and mixture: 10%
hydrogen, 90% argon, was made. The results are summarized in graphs of Niquist’a and charts of activation
energy of a sample with a silver electrode and the platinum.

1. Wstep

Ceramika cyrkoniowa od lat reprezentuje okazala grupe materialdw o niezwyklych
wlasciwos$ciach oraz budzi szerokie zainteresowanie wsrdd inzynieréw i naukowcow. Cechy tych
materialow sa unikatowe i niespotykane ws$rdd innych wyrobéw, a to za sprawa glownie
wystepujacego polimorfizmu. Odmiany czystego tlenku cyrkonu (ZrO,) o symetrii jednosko$nej
sprawdzaja sie jako materialy bedace izolatorami elektrycznymi, ale za to posiadaja niskie
wiasciwos$ci mechaniczne. Je$li chodzi o stabilizowane odmiany tlenku cyrkonu o symetrii
tetragonalnej, badz regularnej cechuja sie one bardzo dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz
niezwykle szybkim przewodnictwem jonowym [1].

Badania nad tlenkiem cyrkonu (ZrO,) rozpoczely sie praktycznie od momentu, gdy tacy naukowcy
jak Garvie, Pascoe i Hannink odkryli ,tworzywo cyrkoniowe umocnione przemiang” [2]. Uznano
woweczas, ze istnieje silna zalezno$¢ pomiedzy budowa materialu a jego badanymi wlasciwosciami
uzytkowymi. Domieszkowanie materialdw na bazie tlenku cyrkonu poszerza automatycznie ich
skale zastosowan, dlatego doskonale spelniaja funkcje zaréwno jako tworzywa konstrukcyjne, ale
tez takie ktére mozna spotka¢ w swiecie medycyny (protetyka stomatologiczna, ortopedia).

W niniejszej pracy przedmiotem badan by! tlenek cyrkonu stabilizowany itrem, ktory uzyskano
metodg zelatynowa a nastepnie spiekano w celu wykonania pastylek przeznaczonych do badan
technika elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Na podstawie uzyskanych widm
impedancyjnych, dobrano odpowiednie uklady zastepcze, ktore mialy za zadanie poméc w
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wyznaczeniu warto$ci impedancji. Pomiary wykonano w zakresie temperatur 300-700°C, korzystajac
z wybranych atmosfer gazowych.

Przedmiotem badan by}l material na bazie tlenku cyrkonu ZrO, stabilizowanego itrem. Tlenek
cyrkonu reprezentuje najstarsze tworzywa z grupy ceramiki tlenkowej ze wzgledu na niezwykle
wlasciwosci uzytkowe i mozliwos¢ modyfikacji.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu atmosfery gazowej na przewodnictwo elektryczne
tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem, przeprowadzajac pomiary w zakresie temperatur 300-700°C.
Technika stosowang podczas badan byla elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).
Zakres badan obejmowat:

o Synteze tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem

o Przygotowanie préobek w postaci pastylek

o Przygotowanie ukladu do pomiaréw impedancji za pomoca elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej

o Pomiar impedancji w zakresie temperatur 300-700°C, w atmosferze: powietrza, powietrza po
wodorze oraz mieszaniny 10% wodoru i 90% argonu

2. Opis eksperymentu

2.1. Preparatyka materiatu w celu przeprowadzenia badan za pomocq techniki EIS

Pierwszym etapem badan bylo przygotowanie proszku tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem
przy wykorzystaniu metody zelatynowej. W ten oto sposéb uzyskano material (3YSZ) o bialej barwie
i zawartos$ci 97 % mol. tlenku cyrkonu ZrO, oraz 3% mol. tlenku itru (Y,03).

2.2. Opis metody zelatynowej

W celu przygotowania proszku metoda zelatynowa uzyto roztworéw ZrO(NOs), i Y(NO3); oraz
zelatyny firmy POCH CZDA. Metoda ta skladala sie z nastepujacych etapow:

1) W celu otrzymania mieszaniny zawierajacej 97% mol. cyrkonu oraz 3% mol. itru zmieszano ze
soba w odpowiednich ilo$ciach przygotowane wczesniej roztwory azotanu cyrkonu ZrO(NOs); i
azotanu itru Y(NOs)s.

2) 30 g zelatyny rozpuszczono w objetosci 500 ml wody destylowane;j.

3) Uzyskany roztwdr podgrzano do temperatury 60°C i mieszano do momentu calkowitego
rozpuszczenia sie zelatyny korzystajac z mieszadta mechanicznego.

4) Po ostudzeniu roztworu do temperatury pokojowej stopniowo dodawano roztwdr ZrO(NOj); i
Y(NO3)3. Calo$¢ mieszano za pomoca mieszadla mechanicznego.

5) Powstaty zol przeniesiono do suszarki na okres 8 h (w temperaturze 230°C).

6) Wysuszony material rozdrobniono przy uzyciu mozdzierza agatowego.

7) Uzyskany proszek poddano kalcynacji na okres 5 h (w temperaturze 600°C), a nastepnie zmielono
iprzesiano.

Z przesianego materialu uformowano pastylki korzystajac z prasy hydraulicznej przy ciSnieniu 50

MPa. Uzyskane pastylki poddano procesowi spiekania przez okres 24 godzin w temperaturze 1200°C.

2.3 Techniki badawcze uzyte w doswiadczeniu

W czasie wykonywania pracy badawczej skorzystano z elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS).

Badanie przeprowadzone ta technika wymagalo uzycia spektrometru czestotliwo$ciowego firmy
SOLARTRON SI 1260. Wykonano liczne pomiary w zalozonym wcze$niej zakresie temperatur (300-
700°C) i czestotliwosci (0,1-10" Hz) oraz atmosferach (powietrze, powietrze po wodorze, a takze
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10%wodoru-90% argonu) z elektroda srebrng i platynowg. Pomiary wykonano trzykrotnie, a ze
wzgledu na duzg powtarzalno$é, w pracy umieszczono wyniki z trzecich serii pomiarowych.

3. Wyniki i dyskusja

Rysunki 1-6 przedstawiaja wybrane wykresy Nyquist’a poréwnujace zachowanie sie probki w
atmosferze powietrza, powietrza po wodorze oraz mieszaninie gazéw (10% wodoru, 90% argonu)
dla elektrody srebrnej oraz platynowej w temperaturach 350°C, 650°C i 700°C. Uzyte elektrody oraz
zmiana atmosfery znaczgco wplynela na przebieg widm impedancyjnych.

W temperaturze 350°C widmo impedancyjne dla powietrza (Rys.1a) oraz powietrza po wodorze
(Rys.1b) przedstawia dwa polokregi (pierwszy w niskich czestotliwo$ciach a drugi w Srednich
czestotliwo$ciach), natomiast w mieszaninie gazéw (10% wodoru, 90% argonu, Rys.1c) pojawil sie
dodatkowo charakterystyczny tuk przypadajacy dla wysokich czestotliwosci. Jak podaje literatura
[3], w niskich czestotliwo$ciach na ksztalt widm impedancyjnych wplywa kontakt probki z
zastosowang elektrodg, w Srednich istniejace granice ziaren, za§ w wysokich procesy zachodzace we
wnetrzu ziaren badanego materialu. Dla temperatur 650°C oraz 700°C (Rys.2,3) widma
impedancyjne sa widoczne jedynie dla prébki, ktéra badano w atmosferze 10% wodoru.
Stwierdzono, ze w wysokich temperaturach (powyzej 500°C) to wtasnie przewodnictwo we wnetrzu
ziaren determinuje przewodnictwo calego materialu. W temperaturach 600 °C oraz 700 °C mozna
zaobserwowad, ze widma impedancyjne odpowiadajace atmosferze 10% wodoru oraz powietrza po
wodorze przyjmuja ksztalt paraboli, ktéra zakrzywia sie wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys.1a Wykresy Nyquist’a dla probki z elektroda srebrng w temperaturze 350°C, w atmosferze powietrza.
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Rys.1b Wykresy Nyquist’a dla prdébki z elektroda srebrng w temperaturze 350°C, w atmosferze 10%
wodoru.
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Rys.1c Wykresy Nyquist’a dla probki z elektroda srebrna w temperaturze 350°C, w atmosferze powietrza
po wodorze.

41



-2 0x10°

1 6x10°

-1,2x10°

2]

-8,0x10°

-4,0x10°

E. Stepieni et al. / Analit 2 (2016) 3848

' powistze
+  powietze po H,

4 10% H,w argonie

0.0

K
£ RS
/
N ; -
| 8 powetze il
s j. o pewklze po M,
. & 10% H w argonke
iy \
T R T T i T T i T T R i T i
1107 2=10° 3107 4x10° Ex10” 6x10°
Z"[Q]

Rys.2 Wykresy Nyquist’a dla prébki z elektroda srebrng w temperaturze 650°C, w wybranych atmosferach.
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Rys.3 Wykresy Nyquist’a dla préobki z elektroda srebrng w temperaturze 700°C, w wybranych atmosferach.

Rysunki 4,5 oraz 6 przedstawiaja wybrane widma impedancyjne dla prébki z elektroda
platynowa w tych samych atmosferach oraz temperaturach co prébka z elektroda srebrna. W
temperaturze 350 °C ksztalt widm jest taki sam we wszystkich stosowanych atmosferach, dodatkowo
uzyskano odtwarzalne wyniki w atmosferze 10% wodoru dla prdbki z elektroda srebrng oraz
platynowa. Kazdy z wykresow sklada sie z dwoch polokregéw oraz linii prostej. Potkola te moga
oznaczad, ze reakcje elektrodowe sa kontrolowane przez szybko$¢ przeniesienia tadunku, za$ prosta
nachylona do osi Z’ wplywie o wplywie proceséw transportu masy[3]. Swiadcza réwniez o tym, ze
zachodzenie proceséw nieodwracalnych, czyli takich w ktérych proces transportu masy, jest
zjawiskiem zachodzacym szybciej niz proces przeniesienia tadunku [4].
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Rys.4 Wykresy Nyquist’a dla probki z elektroda platynowa w temperaturze 350°C, w wybranych

atmosferach.
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dla prébki z elektroda platynowa
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Rys.6 Wykresy Nyquista dla prébki z elektroda platynowa w temperaturze 700°C, w wybranych
atmosferach.

Nietypowy przebieg widm odnotowano dla temperatury 650 °C oraz 700 °C w ksztalcie niepelnych
polokregéw. W konsekwencji moze to oznaczac zajscie reakcji w ukladzie punktéw potrojnych (gaz-
metal-ceramika) a sam przebieg reakcji przedstawia rownanie:

Hygy + Vo' + 205 © 2(0H), 6))

Zaobserwowano znaczny wzrost oporu materiatu dla prébki w atmosferze 20% wodoru. W tym
przypadku ksztalt widm $wiadczy o procesach odwracalnych, gdzie proces transportu masy
przebiega wolniej niz w przypadku przeniesienia tfadunku [4].

Otrzymane pomiary impedancyjne wykorzystano do dalszych analiz w celu wyznaczenia
opornos$ci probek oraz uzyskania wykresow energii aktywacji pozwalajacymi okresli¢
przewodnictwo elektryczne materiatu z tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem.

Wykresy energii aktywacji przedstawiaja zalezno$¢ logarytmu naturalnego z iloczynu
temperatury i przewodnosci od funkcji 1/T. Wielko$¢ tej energii wyliczono z wykorzystaniem wzoru
Arrheniusa i stanowi ona sume aktywacji ruchliwos$ci no$nikéw.

oo _Ea
o =_exp R 2)

gdzie:
0, — przewodnictwo elektryczne
E, — energia aktywacji
T — temperatura

k]
R — stat R = 0,008314 —
stata gazowa ( mol)

Korzystajac z powyzszej zaleznosci wyprowadzono wzor na energie aktywacji:

oo _Ea
g =_exp RT/- T 3)

Eq
oT = o4e RT /0, 4)
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Eq

T=ew ©)
In(Z)=-2 6)
In(eT) — lno, = —i—; (7
In(oT) = Ino, — i—; (8)

Po wyprowadzeniu wzoru na energie aktywacji otrzymane rownanie podstawiono do wzoru
bedacego zaleznos$cia funkcji In(eT) od 1/T . Funkcja ta ma charakter liniowy i ma postac:

y=b—ax )
gdzie:

y = In(aT) (10)

b = Ing, (11)

a=-= (12)

x = % (13)

Wykresy energii aktywacji wykonano dla prébek w atmosferze powietrza oraz powietrza po
wodorze i przedstawiono na Rys. 7-10.

lowfreq. Ea=119,94£2 8 kJ/mol
middle freq. Ea=104,3+5 9 kJ/mol
high freq.  Ea=101,7+6,3 kJ/mol
total freq.  Ea=107 4+3 4 kJ/mol

4 b n

2z

In(T-o) [K-"cm’

& |

T T T T T T T T T
0,0010 o001z 00014 00016 00018
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Rys.7 Wykres energii aktywacji dla prébki z elektroda srebrng, w temperaturze 300-700°C, w atmosferze
powietrza.
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Rys.8 Wykres energii aktywacji dla prdébki z elektroda srebrng, w temperaturze 300-700°C, w atmosferze
powietrza po wodorze.
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Rys.9 Wykres energii aktywacji dla prébki z elektroda platynowa, w temperaturze 300-700°C, w atmosferze
powietrza.
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Rys.10 Wykres energii aktywacji dla prdébki z elektroda platynowa, w temperaturze 300-700°C, w
atmosferze powietrza po wodorze.

Energia aktywacji jest okreslana jako wielko$¢ powstajacej bariery energetycznej, jaka ma do
pokonania uklad reagujacych ze sobg indywiduéw chemicznych (np. atomoéw, czasteczek, jonéw), by
doszlo do reakcji chemicznej. Istnieje zatem zwigzek pomiedzy energia aktywacji a szybko$cig
reakcji. Wraz ze wzrostem energii aktywacji E, , szybko$¢ reakcji ulega zmniejszeniu. Dodatkowo
katalizatory powoduja obnizenie energii aktywacji, najczesciej poprzez powstawanie przejSciowych
komplekséow z uzytymi substratami [5]. Takim katalizatorem jest wlasnie uzyta elektroda srebrna,
ktéra powoduje redukcje tlenu w ukladzie. Rys. 7 i Rys.8 przedstawiajg wykresy energii aktywacji
dla prébki z elektroda srebrng odpowiednio w atmosferze powietrza oraz powietrza po wodorze.
Zaobserwowano duza odwracalnos$¢ energii wzgledem wodoru oraz brak aktywacji innych
nos$nikéw. Wartosci energii aktywacji w calym zakresie czestotliwosci (0,1-10" Hz) sg do siebie
zblizone. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku probki z elektroda platynowa w atmosferze
powietrza ( Rys.9). Energie aktywacji w poszczegolnych zakresach czestotliwo$ci nieznacznie ulegaja
zmianie. Natomiast dla tej samej préobki w atmosferze powietrza po wodorze energia aktywacji ulega
zwiekszeniu wraz ze wzrostem czestotliwosci. Oznacza to nic innego jak hamowanie przebiegu
reakcji przez nieznany mechanizm reakcji. Sumaryczna energia aktywacji dla probki w atmosferze
powietrza po wodorze jest prawie dwa razy wieksza od prdébki badanej w atmosferze samego
powietrza.

Podsumowanie

Przedmiotem pracy badawczej bylo okreslenie wplywu atmosfery gazowej na
przewodnictwo elektryczne spiekow z tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem (3YSZ). PoSrednim
etapem pracy byla synteza elektrolitu stalego (3YSZ). Do pomiaru przewodnictwa elektrycznego
wykorzystano technike spektroskopii impedancyjnej, ktéra pozwala okresli¢ wlasnosci elektryczne
materiatlu. Wyniki pomiaréw przedstawiono w postaci licznych wykreséw impedancyjnych, ktérych
przebieg zmienial sie wraz ze wzrostem temperatury. Oprocz tego na podstawie wielkos$ci opornosci
probek wykonano wykresy energii aktywacji. Probka z elektroda srebrng wykazuje odwracalnosé¢
energii aktywacji wzgledem wodoru, natomiast prébka z elektrodg platynowa posiada wieksza
energie aktywacji w atmosferze powietrza po wodorze niz w samych powietrzu.
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